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ABSTRACT: 

Pyrroles of the formula I (I) are prepared by a process in which a dialkoxytetrahydrofuran of the 
formula II (II) where R2 to R5 in the formulae (I) and (II) are identical or different and are each 
hydrogen, a straight-chain or branched alkyl or alkenyl radical of not more than 12 carbon atoms, 
a cycloalkyl or cyclo'alkenyl radical of 5 to 8 carbon atoms, an aryl, alkylaryl or aralkyl radical of 6 
to 16 carbon atoms, and two non-adjacent radicals R6 to R9 aire alkoxy and the other two " 
radicals R6 to R9 are hydrogen, is reacted with ammonia or a primary amine H2NR1 , where R1 - 
in formula (I) is hydrogen, alkyl, ary!, aikylaryl, aralkyl or cycloaikyl, in the presence of an acidic, 
solid, heterogeneous catalyst Zeolites, for example those of the pentasil type or faujasite type, 
or phosphates, acidic oxides, phosphoric acid or boric acid on a carrier can be used as the solid 
heterogeneous catalysts. 
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© Verfahren zur Herstellung von Pyrrolen. 

_© Die Anmeldung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Pyrrolen der Formel I „ 

bei dem man Diaikoxytetrahydrofurane der Formel II 
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wobei die Reste R 2 bis R s in den Formeln (I) und (II) etnander gleich Oder verschieden sind und fUr 
Wasserstoff. geradkettige oder verzweigte Alkyl-oder Alkenylreste mit bis zu 12 Kohlenstoffatomen, 
Cycloalkyl- Oder Cycloalkenylreste mit 5 bis 8 Kohlenstoffatomen. Aryh Alkylaryl- oder Araikylreste mit 6 
bis 16 Kohlenstoffatomen stehen, und wobei zwei nicht benachbarte Reste von R 6 bis R 9 fOr Alkoxy reste 
und die anderen beiden Reste von R 6 bis R 9 fUr Wasserstoff stehen, mit Ammoniak oder primaren Aminen 
H 2 NR\ wobei R 1 in Formel (1) fGr Wasserstoff, Alkyl-, Aryh AlkylaryK Aralkyl- und Cycloalkylreste steht. in 
Gegenwart von sauren, festen Heterogenkatalysatoren umsetzt Als teste Heterogenkatalysatoren kann man 
Zeolithe z.B. des Pentasiltyps, Faujasittyps Oder Phosphate, saure Oxide, Phosporsaure oder Borsaure auf 
Tragem verwenden. 



Xerax Copy Centre 



EP 0 303 206 A2 



Verfahren zur Herstellung von Pyrrolen 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Pyrrolen durch Umsetzung von Diaikoxytetrahy- 
drofuranen mrt Ammoniak bzw. primSren Aminen in Gegenwart von sauren, festen Heterogenkatalysatoren. 

FOr die Synthese von Pyrrolen existieren vieifaltige MSglichkeiten (J.M. Patterson. Synthesis 281 
(1976); E. Baltazzi und LJ. Kirmen, Chem. Rev. 63, 511 (1963)). Besonclere Bedeutung fQr die Herstellung 
C-substituierter Pyrrole haben die Synthesen nach Paal und Knorr, nach Knorr und nach Hantzsch (A.H. 
Jackson. Compr. Chem. 4, 275 bis 320 (1979)). N-alkyl-substituierte Pyrrole lassen sich durch katalytische 
Dehydrierung der entsprechenden Pyrrolidine an Pd/AI 2 03-Katalysatoren herstellen (US 3 008 965. EP 67 
360). Auch 1st die Herstellung von Pyrrolen aus 2-Butendiolen und Ammoniak bzw. primaren Aminen in 
Gegenwart von Tr§gerkatalysatoren mit Cu, Ag, Zn. Pd, Ni und Co bekanrrt (EP 125 415). 

Weiterhin ist aus Acta Chem. Scan. 6 ( 667 bis 670 (1952). J. Org. Chem. 27. 2466 bis 2470 (1962) und 
US 3 980 089 bekannt, dafi einige Dimethoxytetrahydrofurane mit bestimmten primaren Aminen in Pyrrole 
umgewandelt werden. wobei die Reaktion in Essigsaure durchgefOhrt werden mufl. 

Es wurde nun gefunden, dafl man Pyrrole der Formel I 



- wobei die Reste R 2 bis ff 5 in den Formeln (I) und (II) einander gleich Oder verschieden sind und fOr 
Wasserstoff, geradkettige oder verzweigte Aikyl-oder Alkenylreste mit bis zu 12 Kohlenstoffatomen. 
CycioaJkyl- Oder Cycloalkenylreste mit 5 bis 8 Kohlenstoffatomen. Aryh Alkylaryl- Oder Aralkyireste rhit 6 
bis 16 Kohlenstoffatomen stehen, und wobei zwei nicht be nachbarte Reste von R 6 bis R 9 fUr Alkoxy reste 
und die anderen beiden Reste von R 6 bis R 9 fQr Wasserstoff stehen. mit Ammoniak Oder primaren Aminen 
H 2 NR\ wobei R 1 in Formel (I) lOr Wasserstoff, Aikyh Aryh Alkylaryh Aralkyl" und Cycloalkylreste steht. in 
Gegenwart von sauren. festen Heterogenkatalysatoren umsetzt 

Im Vergleich zum Stand der Technik liefert das neue Verfahren auf einfachem und wirtschaftiichem 
Wege Pyrrole in guter Ausbeute und Reinheit und in guter Raum-Zeit-Ausbeute. Auch die benStigten 
Katalysatormengen sind geringer. Das erfindungsgemaBe Verfahren eignet sich insbesondere fur die 
korrtinuierfiche Betriebsweise im technischen MaBstab. Alle genanrrten Vorteiie sind Gberraschend. z.B. dafl 
man bei der erfindungsgemaflen Reaktion in der Gasphase hohe Seiektivitaten und Ausbeuten erzielt da 
bet den hohen Temperaturen mft Polymerbiidung der Pyrrole zu rechnen war. Es ergeben sich auch keine 
. Korrosionsprobleme durch Essigsaure. 

Als Reste R 2 bis R s kommen unabhSngig von R 1 Wasserstoff sowie geradkettige Oder verzweigte Aikyl- 
oder Alkenylreste mit 1 bis 12. insbesondere 1 bis 8, vorzugsweise 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in Betracht 

Alkylreste sind z.B. Methyh Ethyl-. Propyl-. n-Butyh i-Butyl-, PentyK HexyK Octyl- Oder Decylreste. 
Alkenylreste sind z.B. Propenyl-. Butenyl-. Hexenyi- oder Octenylreste. 

Als Cycloalkylreste fQr R 2 bis R 5 kommen z.B, CyclopentyK Cyclohexyh Cycloheptyl-. CycJopentenyl- 
oder Cyclohexenylreste in Betracht 

Aromaiische Reste fQr R 2 bis R s sind z.B. Phenyl-, Benzyl-. Toluyh Phenylethyl-. p-Methylbenzyl- Oder 
p-Propylphenylreste. 

Als Reste R 6 bis R 9 sind z.B. Methoxy-. Ethoxy-. n-^i-Propoxy-. rHi-/t-Butoxy-, Hexoxyreste geeignet 
wobei aber zwei nicht benachbarte Reste von R 6 bis R 9 fQr Wasserstoff stehen. 

Die Herstellung der Ausgangsstoffe der Formel (II) ist z.B. in DE-2 710 420 beschrieben. 

Neben Ammoniak eignen sich zur Herstellung der entsprechenden Pyrrole der Formel (I) unzersetzt 
verdampfbare, primSre Amine der Formel (III), beispielsweise Methylamin, Ethylamin, n-Propylamin. i- 




erhSIt wenn man Dialkoxytetrahydrofurane der Formel II 




(II), 
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Propyiamin, n-Butylamin, i-8utylamin. s-Butylamin. n-Pentylamin, 3-MethyM-butylamin, 3-Methyl-2-butyla- 
min f 2-Methyl-2-butylamin, n-Hexylamin. n-Octylamin, 2-EthyM-hexylamin, Cyclohexyiamin, Benzylamin, 
Anilin, 2-Phenylethylamin, Toluidin. 

Beispiele fOr die aus den Ausgangsstoffen (II) und (III) herstellbaren Endprodukte (I) sind Pyrrol, 1- 
5 Methylpyrrol, 1-Ethylpyrrol, 1-n-Propylpyrrol, 1-t-Propylpyrrol, 1-n-Butylpyrrol, 1-i-Butylpyrrol. 1-s-8utylpyr- 
rol, 1-n-Pentylpyrrol, 1-(3-Me%l-1-butyl)-pyrrol, H3-Methyk2-butyl-pyrrol f 1-(2-Methyh2-butyl)-pyrrol f 1-n- 
Hexyipyrrol. 1-n-Octylpyrrol, 1-(2-Ethyl-1-hexyl)-pyrrQl, 1-Cyclohexylpyrrol, 1-Benzylpyrrol. 1-Phenylpyrrol. 
1-(2-Phenylethyl)-pyrrol, 3-Methylpyrrol, 3,4-Dimethylpyrrol, 2-Methylpyrrol, 2,4-Dimethylpyrrol, 2.5-Dime- 
thylpyrrol, 1,2-Dimethylpyrrol, 1,3-Dimethylpyrrol, 1j2 ( 4-Trimethylpyrrol, 1,3,4-Trimethylpyrrol, 1,2,5-Trime- 
10 thylpyrrol. 2-Ethypyrrol, 1-Methyl-2-ethyipyrrol ( 2-Phenylpyrrol, 1-Methyl-2-phenylpyrrol, 2-Benzylpyrrol, 1- 
Methyl-2-benzylpyrroL 2-Cyciohexylpyrrol, 2-<r>Tolyl)-pyrrol. 

AIs Katalysatoren fOr das erfindungsgemafle Verfahren werden acide zeolithische Katalysatoren einge- 
setzt. Zeolithe sind kristaillne Aluminosilikate, die eine hochgeordnete Struktur mrt einem starren dreidimen- 
sionalen Netzwerk von SiO*- und AIO*-Tetraedem besfeen, die durch gemeinsame Sauerstoffaiome 
is verbunden sind. Das VerhSltnis der Si- und Al-Atome zu Sauerstoff betragt 1:2 (siehe Ullmanns Encyclope- 
dic d. techn. Chemie, 4. Auflage, BAnd 24, Seite 575 (1983)). Die Elektrovaienz der Aluminium errthaltenden 
Tetraeder ist durch EnschluB von Kationen in den Kristall, z.B. eines Alkali- Oder Wasserstofffons 
ausgegiichen. En Kationenaustausch ist mdgfich. Die Raume zwischen den Tetraedern sind vor der 
Dehydration durch Trocknen bzw. Calcinieren von WassermoIekQIen besetzt 
20 In den Zeolfthen ktinnen ansteile von Aluminium auch andere Bemente wie B, Ga, Fe, Cr, V, As, Sb, Bi 
Oder Be oder deren Gemische in " das Qitter eingebaut werden, Oder das Siiidum kann durch ein 
' vierwertiges Bement wie Ge, Ti, Zr. Hf ersetzt werden. 

Entsprechend ihrer Struktur werden Zeolithe in verschiedene Gruppen unterteiit (siehe Ullmanns 
EncyctopSdie d. techn. Chemie, 4. Aufl., Bd. 24, S. 575 (1983)). So bilden bei der Mordenit-Gruppe Ketten 
25 Oder bei der Chabasit-Gruppe Schichten aus Tetraedern die ZeolHh-Struktur, wShrend sich bei der Faujasit- 

. — Gruppe die Tetraeder zu Polyedem ordnen, z.B. in Form eines Kubooktaeders, der aus Vierringen bzw. 

~ ~~Sechsringeri aufgebaut ist Je nach VertoiOpfting der Kubooctaeder, wodurch untersciedlich grofle Hohl- 

— : — —r raume und Poren erttstehen, unterscheidet man in Zeolithe von Typ A, L, X oder Y. - - : - - ~ r-- 
Rtr das erfindungsgemaBe Verfahren in Betracht kommende Katalysatoren sind Zeolithe aus der 
30 Mordenit-Gruppe oder engporige Zeolithe vom Erionit- bzw. Chabasit-Type oder ZeoBthe vom Faujasit-Typ, 
z.B. Y-, X- oder L-Zeolithe. 

In diese Gruppe von Zeolithen gehdren auch die sogenannten "uitrastabilen" Zeolithe des Faujasittyps, 

d.h. dealuminierte Zeolithe. Verfahren zur Herstellung solcher Zeolithe sind beschrieben in ^Catalysis by 

— Zeolites", Band 5 aus "Studies in Surface Science and Catalysis" ed. B. Imelik et al. Bsevier Scientific 
* 35 Publishing Comp., 1980. S. 2103 und "Crystal Structures of Ultra-stable Faujasites" Advances in Chemistry 
Series Nr. 101, American Chemical Society Washington. DC. S. 226ff (1971) und in US-PS 4 512 961. 

Besonders geeignet sind Zeolithe vom Pentasiltyp. Diese haben als Grundbaustein einen aus SiO*- 

Tetraedern aufgebauten FQnfring gemeinsam. Sie sind durch ein hohes SiCVAfeOa-Verhaltnis gekennzeich- 
net sowie durch Porengrofle, die zwischen denen der Zeolithe vom Type A und denen vom Typ X oder Y 
40 Begen (vgi. Ullmanns Encyclopedic d. techn. Chem.. 4. Aufl.. Bd. 24, 1983). 

Diese Zeolithe konnen unterschiedliche Zusammensetzung aufweisen. Es handeit sich hierbei urn 
Alumino-, Boro-, Esen-, Beryllium-, Gallium-, Chrom-, Arsen-, Antimon- und Wismutsilikatzeoiith oder deren 
Gemische sowie Alumino-, Boro-, Gallium- und Bsengermanatzeofithe oder deren Gemische. Insbesondere 
eignen sich Alumino-, Boro- und Esensflikatzeolithe des Pentasiityps fOr das erfindungsgemaBe Verfahren. 
45 Der Aluminosilikatzelith wird z.B. aus einer Aluminiumverbindung, vorzugsweise Al(OH)3 oder Ab(SO*)3 und 
einer Siliciumkomponente. vorzugsweise hochdispersem Siliciumdioxid in waBriger Aminlosung, insbeson- 
dere in Polyamineh wie 1,6-Hexandiamin- oder 1 ,3-Propandiamin- oder Triethylentetramin-LSsung mit oder 
insbesondere ohne Alkali- oder Erdalkafizusatz bei 100- bis 220* C unter autogenem Druck hergestellt. 
Hierzu gehdren auch <Se isotaktischen Zeolithe nach EP 34 727 und EP 46 504. Die erhaltenen 
~ so Aluminosilikatzeolithe enthalten je nach Wahi der Ausgangsstoffrnengen ein SitVAfeOs-VerhSltnis von 10 
bis 40.000. Man kann diese Aluminosilikatzeolithe in etherischem Medium wie Oiethylenglykoldimethytether, 
in alkohoiischem Medium wie Methanol bzw. 1,4-Butandiol oder in Wasser synthetisieren. 

Der Borosilikatzeolith wird Z.B. bei 90 bis 200* C unter autogenem Druck synthetisiert indem man eine 
Borverbindung z.B. H3BO3, mit einer Siliciumverbindung, vorzugsweise hochdispersem Siliciumdioxid in 
55 waflriger Aminlosung, insbesondere in 1,6-Hexandiamin- oder 1 ,3-Propandiamin- oder Triethytentetramin- 
Losung mit und insbesondere ohne Alkali- oder Erdalkalizusatz zur Reaktion bringt. Hierzu gehoren auch 
die isotaktischen Zeolithe nach EP 34 727 und EP 46 504. Solche Borosilikatzeolithe konnen auch 
hergestellt werden, wenn man die Reaktion start in waflriger Aminlosung in etherischer Losung, z.B. 
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Diethylenglykoldimethylether Oder in aikoholischer Losung, Z.B. 1,6-Hexandiol durchfuhrt 

Den Bsensilikatzeolith erhalt man z.B. aus einsr Bsenverbindung, vorzugsweise Fe2(S0*h und einer 
Siliciumverbindung, vorzugsweise hochdispersem Siiidumdioxid in waflriger Aminlosung, insbesondere 1.6- 
Hexandiamin. mit oder ohne Alkali- Oder Erdalkaiizusatz bei 100 bis 220* C unter autogenem Druck. 

Zu den verwendbaren silicumreichen Zeolithen (SiCVAfeO^lO) gehoren auch die ZSM-Typen, Ferrie- 
rit NU-1 und Silicalit®, ein Molekularsieb. ein sog. Silica Polymorph. 

Oie nach diesem Verfahren hergesteiiten Alumino-. Boro- und Esensilikatzeolithe konnen nach ihrer 
Isolierung, Trocknung bei 100 bis 160* C. z.B. bei 110* C und Calcinierung bei 450 bis 550* C. z.B. bei 
500* C, mit einem Bindemittel im Verhaltnis 90:10 bis 40:60 Gew.% zu Strangen Oder Tabletten verformt 
werden. Als Bindemittel eignen sich diverse Aluminiumoxide. bevorzugt Boehmrt. amorphe Aluminosilikate 
mit einem Si02/AI 2 0 3 -Verhaltnis von 25:75 bis 90:5, insbesondere 75:25, Silidumdioxid. insbesondere 
hochdisperses SiO^ Gemische aus hochdispersem Si02 und hochdispersem Al 2 03, Ti02, ZKh sowie Ton. 
Nach der Verformung werden die Extrudate oder Prefllinge bei 110* C/16 h getrocknet und bei 500* G1 6 h 
calciniert 

Man erhait auch gut geeignete Katalysatoren, wenn der isolierte Alumino-bzw. Borosilikatzeolith direkt 
nach der Trocknung verformt wird und erst nach der Verformung einer Calcinierung unterworfen wird. Die 
hergesteiiten Alumino- und Borosilikatzeolithe k5nnen in reiner Form, ohne Binder, als Strange oder 
Tabletten eingesetzt werden, wobei als Verstrangungs- oder Peptisierungshilfsmittel z.B. Ethylcellulose. 
Stearinsaure. KartoffelstSfke, Ameisensaure, Oxalsaure, Essigsaure, Saipetersaure. Ammoniak, Amine. 
Silikoester und Graphit oder deren Gemische verwendet werden. 

Liegt der Zeolith aufgrund der Art seiner Herstellung nicht in der katalytisch aktiven, aciden H-Form vor, 
sondem z.B. in der Na-Fbrm, dann kann diese durch lonenaustausch z.B. mit Ammoniumionen und an- 
schlieflende Calcinierung Oder durch Behandlung mit SSuren vollkommen oder partiell in die gewunschte H- 
Form OberfQhrt werden. 

- -Wenn bei der Umsetzuhg bei den zeolithischen Katalysatoren eine durch Koksabscheidung bedingte 
Desaktivierung eintritt, empfiehlt es sich, die Zeolithe durch Abbrennen der Koksablagerung mit Urft oder 

- mit einem Luft/N 2 -Gemisch bei 400 bis 550* C, insesondere 500* C, zu regenerieren. Die Zeolithe erhaiten 
dadurch ihre Anfangsaktivitat zurtick. 

Durch partielle Verkokung (pre-coke) ist es m5glich, die Aktivitat des Katalysators fGr ein Selektivitat- 
soptimum des gewQnschten Reaktionsproduktes einzustellen. 

Um eine moglichst hohe SeleklivitSt, hohen Umsatz sowie lange Slandzeiten zu erreichen, kann es 

— vorteilhaft sein, die Zeolithe zu modfflzieren. Bne geeignete Modifizierung der Katalystoren besteht z.B. 
darin, daS man den unverfbrmten oder verformten Zeolithen mit Metallsalzen durch emen lonenaustausch 
Oder durch Impragnierung dotiert Ate Metalle werden Alkalimetalle wie U, Cs. K. Erdalkalimetaile wie Mg. 
Ca Sr. Metalle der 3., 4. und 5. Hauptgruppe wie AL Ga, Ge. Sn. Pb. Bi. Obergangsmetalle der 4. bis 8. 

_ Nebengruppe wie Tl. Zr. V, Nb, Cr, Mo: W, Mn, Re, Fe. Ru, Os, Co. Rh, Sr. Ni. Pd. Pt Obergangsmetalle 
der 1. und 2 Nebengruppe wie Cu. Ag, Zn. Seltene Erdmetalle wie La, Ce. Pr. Nd. Fr, Yb und U eingesetzt. 

ZweckmSfiigerweise fQhrt man die Dotierung so durch, da0 man z.B. den verformten Zeolithen in einem 
Steigrohr vortegt und bei 20 bis 100* C z.B. eine w§Brige oder ammoniakafische L5sung eines Haiogenids 
oder eines Nitrats der voranbeschriebenen Metalle Qberleitet Bn derartiger lonenaustausch kann z.B. an 
der Wasserstoff-, Ammonium- und Alkalrfbrm des Zeolithen vorgenommen werden. Bne weitere MSglichkeit 
der Metallaufbringung auf den Zeolithen ist gegeben, indem man das zeolithische Material z.B. mit einem 
Halogenid. einem Nitrat Oder einem Oxid der genannten Metalle in wSflriger, aikoholischer oder 
ammoniakalischer LSsung impragniert Sowohl an einen lonenaustausch als auch an eine ImprMgnierung 
schliefit sich zumindest eine Trocknung, wahiweise eine abermalige Calcinierung an. 

Bne mogliche AusfOhrungsform besteht z.B. darin, da0 man Cu(N0 3 fc x 3 H 2 0 oder Ni(N03h x 6 H 2 0 
oder Ce(N0 3 ) 3 x 6 H 2 0 oder LafNOsfc x 6 oder Cs 2 C03 in Wasser lost Mit dieser Losung wird der 
verformte oder unverformte Zeolith eine gewisse Zert, etwa 30 Minuten, getrlnkt Die eventuell Oberste- 
hende LSsung wird am Rotationsverdampfer von Wasser befreit Danach wird der getrankte Zeolith bei 
etwa 150*C getrocknet und bei etwa 550 *C calciniert Dieser Trankvorgang kann mehrmals hintereinander 
vorgenommen werden, um den gewQnschten Metallgehalt einzustellen. 

Es ist auch moglich, eine waflrig NitNOah-LSsung oder ammoniakalische Pd(N03>2-Losung herzustel- 
len und darin den reinen pulverformigen Zeolithen bei 40 bis 100*C unter ROhren e^ra 24 h aufzu- 
schlammen. Nach Abfiltrieren, Trocknen bei etwa 150*C und Calcinierung bei etwa 500 *C kann das so 
gewonnene zeolithische Material mit oder ohne Bindemittel zu Strangen. Pellets Oder Wirbelgut weiterverar- 
beitet werden. 

Bn lonenaustausch des in der H-Form oder Ammonium-Form oder Alkali-Form vortiegenden Zeolithen 
kann so vorgenommen werden, dafi man den Zeolithen in Strangen oder Pellets in einer Kolonne vortegt 
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und darQber eine w§Brige Ni(N03>2-L6sung oder ammoniakalische Pd(N03fc-Losung bei leicht erhohter 
Temperatur zwischen 30 und 80* C im Kreislauf 15 bis 20 h leitet Danach wird mit Wasser ausgewaschen, 
bei etwa 150*C getrocknet und bei etwa 550 *C calciniert Bei manchen metalldotierten Zeolithen z.B. Pd-. 
Cu-, NkJotierten Zeolithen 1st eine Nachbehandlung mit Wasserstoff vorteiihaft 

5 Bne weitere Mogfichkeit der Modifizierung besteht darin, daB man das zeoiithische Material - verformt 
oder unverformt - einer Behandlung mit Sauren wie Saizsaure, RuBs^ure und PhosphorsMure und/oder 
Wasserdampf unterwirft Dabei kann man z.B. so vorgehen, da/3 man die Zeolithe in Pulverform zuerst mit 1 
n PhosphorsSure 1 Stunde bei 80 *C behandelt Nach dieser Behandlung wird mit Wasser gewaschen. bei 
110' C/16 Stunden getrocknet und bei 500*C/20 Stunden calciniert Nach einer anderen Arbeitsweise 

10 behandelt man Zeonthe vor oder nach ihrer Verformung mit Bindemitteln. z.B. 1 bis 3 Stunden bei 
Temperaturen von 60 bis 80* C mit einer 3 bis 25 gew.%igen, insbesondere 12 bis 20 gew.%igen w§Brigen 
Salzsaure. AnschlieBend wird der so behandelte Zeolith mit Wasser gewaschen, getrocknet und bei 400 *C 
bis 500* C calciniert 

Bne besondere AusfQhrungsform fQr die SSurebehandiung besteht darin, dafl man das zeoiithische 
75 Material vor seiner Verformung bei erhohter Temperatur mit 0,001 n bis 2 n, vorzugsweise 0.05 n bis 0.5 n 
RuBsSure behandelt z.B. durch Erhitzen urrter RQckfluB Qber einen Zetraum von 0,5 bis 5, vorzugsweise 1 
bis 3 Stunden. Nach Isolierung, z.B. durch Abfiltrieren und Auswaschen, des zeolithischen Materials wird 
dieses zweckmaBIg, bei Temperaturen von 100 bis 160*C, getrocknet und bei Temperaturen von 450* C 
bis 600* C calciniert GemSB einer anderen AusfQhrungsform fGr die Saurebehandlung wird das zeoiithische 
20 Material nach einer Verformung mit Bindemittel bei Temperaturen von 50* C bis 90* C, insbesondere 60 C 
bis 80* C, Qber einen Zeitraum von 0,5 bis 5, mit 12 bis 20 gew.%iger SalzsSure, behandelt AnschlieBend 
wird das zeoiithische Material ausgewaschen und bei Temperaturen von 100 bis 160*C, getrocknet und bei 
Temperaturen von 450 bis 600* C calciniert Ener HF-Behandlung kann sich auch eine HOBehandlung an- 
schlieBen. 

25 Nach einer anderen Arbeitsweise kann man die Zeolithe durch Aufbringen von Phosphorverbindungen, 
wie Trimethoxiphosphat Trimethoxiphosphin, primarem, sekundarem oder tertiSrem Natriumphosphat modi- 
V~:rfj Z j e 7e^ in Strang-, Tabietten- oder Wirbelgut-Form mit w§Briger H3PO4- 

Losung getrSnktbei 1 10* C getrocknet und bei 500* C calciniert 

~Weitere Katarysatoren fQr das erfindungsgem§Be Verfahren sind Phosphate, insbesondere Aluminium- 
30 phosphate, Silidumaiuminiumphosphate, Siliciumeisenaluminiumphosphate, Cerphosphat, Zirkonphosphate, 
Borphosphat Bsenphosphat oder deren Gemische. Als Aiuminiumphosphat-Katalysatoren werden insbe- 
sondere unter hydrothermaien Bedingungen synthetisierte Aluminiumphosphate eingesetzt die Zeolithstruk- 
tur besteen. Die unter hydrothermaien Bedingungen hergesjellten Aluminiumphosphate sind z.B. APO-5, 
'""~AP6^."^iP0^li.'APO-12 f APO-14, APO-21, APO-25, APO-31 und APO-33. Synthesen dieser Verbiridungen 

35 sind in EP 132 708, US 4 310 440 und US 4 473 663 beschrieben. 

AIPO*-5 (APO-5) kann man synthetisieren, indem man Orthophosphorsaure mit Pseudoboehmit 
(Catapal SB®) in Wasser homogen mischt zu dieser Mischung Tetrapropylammoniumhydroxid gibt und 
danach bei etwa 150* C 20 bis 60 h unter autogenem Druck in einem Autoklaven umsetzt Das abfiitrierte 
AIPO4 wird bei 100 bis 160* C getrocknet und bei 450 bis 550* C calciniert 
40 AIPO4-9 (APO-9) kann gleichfalls aus Orthophosphorsaure und Pseudoboehmit aber in w§Briger 
DABCO-Losung (1 ,4-Diazabicyclo-(2^^)octan) bei etwa 200 *C unter autogenem Druck wShrend 200 bis 
400 h synthetisiert werden. 

Die Synthese des AIPO*-21 (APO-21) erfolgt aus Orthophosphorsaure und Pseudoboehmit in waBriger 
Pyrrolidon-Losung bei 150 bis 200* C urrter autogenem Druck wahrend 50 bis 200 h. 
45 Die fQr das erfindungsgemMBe Verfahren eingesetzten Silidumaiuminiumphosphate sind z.B. SAPO-5, 
SAPO-11, SAPO-31 ud SAPO-34. Die Synthese dieser Verbindungen ist in EP 103 117 und US 4 440 871 
beschrieben. SAPO's werden hergestellt durch Kristallisation aus waBriger Mischung bei 100 bis 250* C und 
autogenem Druck wahrend 2 h bis 2 Wochen, wobei die Reaktionsmischung aus einer Silicium-, Aluminium- 
und Phosphorkomponente in wMBrigen aminoorganischen LSsungen umgesetzt wird. 
so SAPO-5 wird durch Mischen von S1O2 suspendiert in waBriger Tetrapropylammoniumhydroxid-Losung 
mit einer w§firigen Suspension aus Pseudoboehmit und Orthophosphorsaure und anschlieflende Umsetzung 
bei 150 bis 200* C wahrend 20 bis 200 h unter autogenem Druck in einem RQhrautoklaven erhalten. Die 
Trocknung des abfirtrierten Pulvers erfolgt bei 110 bis 160* C und die Calcination bei 450 bis 550* C. 

Als Phosphatkatalysatoren kann man bei dem Verfahren auch gefalrte Aluminiumphosphate einsetzen. 
55 FQr die Herstellung eines derartigen Aiuminiumphosphates werden z.B. 92 g Diammoniumhydrogenphos- 
phat in 700 ml Wasser gelost Zu dieser Losung wird 260 g AI(N0 3 >3 x H 2 0 in 700 ml Wasser Uber 2 h 
zugetropft Dabei wird der pH-Wert durch gleichzeitige Zugabe von 25 %iger NH 3 -L6sung bei pH 8 
gehalten. Der entstandene Niederschlag wird 12 h nachgerilhrt, dann abgesaugt und ausgewaschen. Er wird 
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bei 60*C16 h getrocknet 

Borphosphate kann man beispielsweise durch Mischen und Kneten von konzentrierter Borsaure und 
Phosphorsaure und durch anschlieflende Trocknung und Calcination in Inertgas-. Luft- odor Dampfatmos- 
phare bei 250 bis 650* C. insbesondere 300 bis 500* C hersteilen. 

Auf diese Phosphate konnen durch Impragnierung (Tr2nken und AufspKihen) Oder in manchen Fallen 
auch durch lonenaustausch Modifizierungskomponenten. wie bei den Zeotfthen beschrieben, aufgebracht 
werden. Auch kann wie bei den Zeorrthkatalysatoren eine Modifizierung mit Sluren erfblgen. 

Geeignete saure Katalysatoren sind z.B. die sauer wirkenden Oxide von Sementen der III. und IV. 
Hauptgruppe sowie IV. bis VI. Nebengruppe des periodischen Systems, insbesondere Oxide wie Silicium- 
dioxid in Form von Kieselgel. Kieselgur, Quarz, weiterhin Titandioxid. Zirkondioxid. Phosphoroxide. Vanadiu- 
moxide. Nioboxide, Boroxide, Aluminiumoxide. Chromoxide. Molybdinoxide. Wofframoxtde oder Bims Oder 
Gemische dieser Oxide. Diese Oxide kSnnen auch durch Aufbringen von Modifizierungskomponenten, wie 
bei den Zeolithkatalysatoren beschrieben, dotiert werden. Die Behandlung mit SSuren. wie bei den 
Zeolithkatalysatoren -beschrieben. ist ebenfalls eine Mogllchkeit der Modifizierung. 

Auch mit Phosphorsaure Oder Borslure getrSnkte Katalysatoren konnen eingesetzt werden. Phosphor- 
sSure oder Borslure wird z.B. auf Si0 2 -. AI2O3-. Ti02- Oder BimstrSger, z.B. durch AuftrSnken oder 
VersprOhen aufgebracht Bn phosphorsSurehaltiger Katalysator kann beispielsweise durch AuftrSnken von 
H3PO*- Oder NahfePO*- oder NaaHPOi-LQsung auf Si02 und anschliefiende Trocknung bzw. Calcination 
erhaften werden. Phosphors§ure kann aber auch mit Kieselgel zusammen in einem Spruhturm verspruht 
werden; danach schiieBt sich eine Trocknung und meist eine Calcination an. Phophorsaure kann auch in 
einer Impnigniermuhle auf das Trsigermaterial aufgesprQht werden. 

Die hier beschriebenen Katalysatoren kcSnnen wahtweise ats 2- bis 4-mm-Strange oder als Tabletten mit 
3 bis 5 mm Durchmesser oder als Splitt mit Teilchengrdflen von 0,1 bis 0,5 mm oder als Wirbelkontakt 
eingesetzt werden. ( 

Die Umwandlung wird vorzugsweise in der Gasphase bei Temperaturen von 100 bis 500 ,C, insbeson- 
dere 200 bis 400* C und einer Belastung WHSV = 0,1 bis 20 h"\ insbesondere 0.5 bis 5 h- t (g 
" Ausgangsstoff/g Katalysator und Stunde). Das molare Verhaltnis'zwischen Edukt und Ammohiak bzw/Amin 
betrSgt 1:0,5 bis 1:20. bevorzugt 1:1 bis 1:5. Die Reaktion ISflt sich in einem Festbett oder auch Wirbeibett 
ausfOhren. . . . - 

Es ist auch moglich, die Reaktion in der FlQssigphase (Suspension-. Riesel- oder Sumpffahrweise) bei 
Temperaturen zwischen 50 und 200* C durchzufQhren. 

— Das Verfahren wird in der Regel bei Normaldruck oder auch je nach FIGchtigkeit der Ausgangsverbin- 
dung und Produkte bei vermindertem oder erh6htem Druck durchgefOhrt, wobei die Durchfuhrung diskonti- 
nuierlich, vorzugsweise kontinuierlich erfblgen kann. Die Reaktionsfuhrung ISBt sich auch unter verminder- 
tem Druck gut bewerkstelligen. 

SchwerflOchtige Oder feste Ausgangsstoffe werden in geldster Form z.B. in THF-. Toluol- oder 
Petrolether-Losung eingesetzt Generell ist eine Verdilnnung des Ausgangsstoffes mit derartigen Ldsungs- 
mitteln oder mit Inertgasen wie N2, Ar. tfeO-Dampf mogiich. In besonderen Fallen kann auch O2 verwendet 
werden. 

Nach der Umsetzung werden die entstandenen Produkte durch Qbliche Verfahren z.B. durch Destination 
aus dem Reaktionsgemisch isoliert; nichtumgesetzte Ausgangsstoffe werden gegebenenfalls in die Umset- 
zung zurOckgefQhrt 

Vorteiihaft werden die gasformigen Reaktionsprodukte sofort in eine Trennung, z.B. in eine Fraktionier- 
kolonne, eingebracht und in ihre Bnzeikomponenten zerlegt 

Die nach dem erfindungsgemaflen Verfahren hergestelften Pyrrole sind wertvolle Ausgangsstoffe fur die 
Herstellung von Farbstoffen. Korrosionsinhibitoren, Pharmazeutica und Schadlingsbekampfungsmittel. 



Beispiele 1 bis 28 - - ■ 

Die Reaktionen in der Gasphase werden unter isothermen Bedingungen in einem Rohrreaktor (Wendel. 
0,6 cm Innendurchmesser, 90 cm Unge) mindestens 6 Stunden lang durchgefOhrt Die Reaktionsprodukte 
werden durch Qbliche Methoden abgetrennt und charakterisiert Die quantitative Bestimmung der Reaktions- 
produkte und der Ausgangsprodukte erfolgt gaschromatographisch. 
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Katalysator A 

Der Borosi!ikat28olith des Pentasil-Typs wird in einer hydrothermalen Synthese aus 640 g hochdisper- 
sem Si02, 122 g HaBOa, 8000 g einer waflrigen 1 ,6-Hexandiamin-L3surtg (Mischung 50:50 Gew.%) bei 
170* C unter autogenem Druck in einem RQhrautoklaven hergestelit Nach Abfiltrieren und Auswaschen wird 
das kristailine Reaktionsprodukt bei 100* C/24 h getrocknet und bei 500* C/24 h calciniert Dieser Borosii- 
katzeolith setzt sfch zusammen aus 942 Gew.% Si0 2 und 2,3 Gew.% B2O3. 

Mit diesem Material werden durch Verformen mit einem Verformungshilfsmittel 2-mm-Stnlnge herge- 
stelit. die bei 1tO*C/16 h getrocknet und bei 500* C/24 h caidniert werden. 



Katalysator B 

Katalysator B erhltt man, indem man den Borosilikatzeolith von Katalysator A, mit Boehmit im 

GewichtsverhSltnis 60:40 zu 2-mm-Stringen verformt bei 110'C/16 h trocknet und bei 500*C/24 h 
calciniert 



Katalysator C 



20 



- Bn Aluminosilikatzeorrth vom Pentasil-Typ wird unter hydrothermalen Bedingungen bei autogenem 
Druck und 150* C aus 65 g hochdispersem SiOa. 20.3 g AI 2 (SO*) 3 x 18 H 2 0 in 1 kg einer wMffrigen 1.6- 
Hexandiamin-LSsung (Mischung 50:50 Gew.%) in einem RQhrautoklaven hergestelit Nach Abfiltrieren und 
Auswaschen wird das kristailine Reaktionsprodukt bei 110* C/24 h getrocknet und bei 500* C/24 h calciniert 
25 Dieser Aluminiumzeolith enthalt 91 .6 Gew.% SiOa und 4,6 Gew.% A1 2 0 3 . 

Der Katalysator wird mit einem Verformungshilfsmittel zu 2-mm-StrSngen verformt bei 110 C/16 h 
™~ getrocknet *und bei 500* C/24 h calciniert "* ~ V - 

30 Katalysator D 

Katalyator D erhalt man, indem man Katalysator B mit einer w§Brigen LafNOah-Losung impragniert, 
danach bei 130* C/2 h trocknet und bei 540* C/2 h calciniert Der La-Gehalt betragt 3,2 Gew-%- 



35 



Katalysator E 



Katalysator E erhift man, indem man die StrSnge des Katalysators B mit einer wiflrigen Losung aus 
Cernitrat impragniert, danach bei 130* C/2 h trocknet und bei 540* C/2 h calciniert. Der Ce-Gehalt betragt 
40 2.5 Gew.%. 

Katalysator F 

45 Der Bsensilikatzeoiith des Pentasil-Tys wird unter hydrothermalen Bedingungen bei autogenem Druck 
und 165* C aus 273 g Wasserglas, geiost in 253 g einer waflrigen 1,6-Hexandiamin-L6sung (Mischung 
50:50 Gew.%) und 31 g Esensuifat geiost in 21 g 96 %iger Schwefelsaure und 425 g Wasser in einem 
ROhrautoklaven wShrend 4 Tagen synthetisiert Der Zeolith wird abfittriert, ausgewaschen. bei 110 C/24 h 
getrocknet und bei 500* C/24 h calciniert Man erhait einen Esensilikatzeolithen mit einem SiO^Fe^- 

50 Verh§Itnis von 17,7 und einen NaaO-Gehalt von \2 Gew.%. Der Katalysator wird mit hochdispersern SiCk 
im Gewichtsverhaltnis 80:20 zu 2,5-mm-Strangen verstrangt, bei 110* C/16 h getrocknet und bei 500 C/24 
calciniert 
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Kataiysator Q 

660 g Kieselsoi (30 Gew.% S1O2) werden mit 567 g waflriger Tetrapropylammoniumhydroxid-Losung 
(20 %ig) gemischt und in einem Autoklaven bei 200 *C in 72 h umgesetzt Nach Abtrennen von der 
Mutterlauge wird bei 120*C getrocknet und bei 500*Gi6 h calciniert Das Diffraktogramm zeigt die fur 
Silicalit# typischen R6 ntgenbeugungsmuster. Dieser Silicafit wird mit hochdispersem Si02 im Gewichtsver- 
h2ltnis 70:30 zu 2-mm-Strangen verformt Oiese Strange werden mit einer 20 %igen NH*C1-Losung bei 
80 *C in einer Kotonne ionenausgetauscht Danach wird mit Wasser ausgewaschea bei 110* C getrocknet 
und bei 500*C/5 h calciniert Der Na-Gehait des Siiicafiten betrSgt nach dieser Verfahrensweise 0.015 
Gew.%. Der lonenaustausch kann wiederholt werden nach ZwischencaJcination, urn diesen Na-Gehait 
einzustellen. 



Kataiysator H 

Kataiysator H wird wie Kataiysator E hergestelit, wobei jedoch Kataiysator C mit Ce(N0 3 h impragniert 
wird. Der Ce-Gehalt betrcigt 3.4 Gew.%. 



Kataiysator! 

100 g des bei Kataiysator A verwendeten Borosnkatzeolithen werden mit 280 ml einer 0.1 n HF bei 
90 *C 2 h lang behandelt und nach Abfiitrieren bei 160* C getrocknet Dieses Produkt wird mit amorphem 
Aluminosilikat (25 Gew.% AI2O3 und 75 Gew.% Si02> im Gewichtsverhaltnis 60:40 zu 2-mm-Strangen 
verformt bei 110* Grt6 h getrocknet und bei 500* C/16 h calciniert . . „ . .... 



Kataiysator J 

Die Syrrthese von AIPO*-5 (APO-5) erfolgt durch Zusammenruhren von 200 g 95 %iger Phosphorsaure 
ge!5st in 325 g H 2 O t 136 g Boehmit und 678 g Tetrapropylammoniumhydroxid (30Jfcig) und anschliefiende 
Reaktion bei 150* C. unter autogenem Dwck wShrend_4^Stu^ 

500* C/16 h caicinierte Produkt enMIt 46,5 Gew.% P 2 Cfe und 45,5 Gew.% Al 2 6 3 . bieses AIPO*-5 wird mit 
Boehmit im Gewichtsverhaltnis 60:40 zu 2-mm-Strangen verformt bei 1 10* C getrocknet und bei 500* G'16 
h calciniert 



Kataiysator K 

Siliriumaluminiumphosphat-5 (SAPO-5) wird hergestelit aus einer Mischung aus 200 g 98 %iger 
Phosphorsaure, 136 g Boehmit 60 g Kieselsoi (30 %ig) 287 g Tripropylamin und 587 g H 2 0. Diese Mi- 
schung wird bei 150*C w§hrend 168 Stunden unter autogenem Druck umgesetzt Nach Filtration wird das 
kristalline Produkt bei 120* C getrocknet und bei 500*C calciniert SAPO-5 enMIt 49,8 Gew.% P2O5. 33,0 
Gew.% AI2O3, 6,2 Gew.% Si02, SAPO-5 wird mit einem Verstrangungshilfsmittei zu 3-mm-Strangen 
verformt bei 120* C getrocknet und bei 500* C calciniert 



Kataiysator I 

Kommerzieil eMItliches Zirkonphosphat Zr 3 (P04)» in Retnsubstanz verformt 



Kataiysator M 

CePOi wird durch Fallung aus 52 g Ce(N0 3 )3 x 6 H2O und^56 g NaH 2 PO* x 2 H 2 0 erhalten. Nach der 
Filtration wird das Material zu Strangen verformt bei 120*0 getrocknet und bei 450 *C calciniert 
Kataiysator I enMIt 47,1 Gew.% Ce und 12,7 Gew.% P. 



8 



EP 0 303 206 A2 



Katalysator N 

BPO* wird hergestellt indem man 49 g H3BO3 mit 117 g H3PO4 (75 %ig) in einem Kneter 
zusammengibt GberschUssiges Wasser verdampft und das Umsetzungsprodukt zu 3-mm-Strangen ver- 
5 fbrmt Diese Strange werden bei 100*C getrocknet und bei 350 *C calciniert Katalysator N enthalt 8,77 
Gew.% B und 28.3 Qew.% P. 



Katalysator 0 

10 

Katalysator O ist ein gefilites Aluminiumphosphat das durch FSIIung aus AI(N0 3 )3-H3PO*-Lasung mit 
NH 3 bei pH « 6 bis 7 erhaften wird. Nach Abfitoieren des Niederschlags wird bei 110* C getrocknet und 
bei 500* C calciniert Katalysator O enthSIt 28.5 Gew.% Al und 13,2 Gew.% P. 

is 

Katalysator P 

Kommerziell erh§micher NaY-Zeolith wird mit Boehmit im Gewichtsverhiitnis 60:40 zu 2 mm verstrangt. 
bei 110*C/16 h getrocknet und bei 540*C/24 h calciniert und mit 20 %iger wSfiriger (La(N03)a-L6sung 
20 einem lonenaustausch bei 80*C/2 h unterworfen. Nach Trocknung bei 110* C und Calcination bei 500* C 
* soli der La-Gehait 7.1 Gew.% und der Na-Gehait 1,1 Gew.% betragen. Der lonenaustausch kann nach Zwi- 
schencalcination wiederholt werden bis obige Werte erreicht sind. 

25 Katalysator Q 



" ~" SiOa im Handel erh§ltlich unter D 11-10®. 



30 Katalysator R 

T1O2P 25© wird zu 2«mm-Str2ingen verformt bei 110* C getrocknet und bei 500* G'16 h calciniert 



35 Katalysator S 

Kieselgel wird mit 85 %iger H 3 PO* und H3BO3 im SprQhturm behandelt Das SprQhpulver wird zu 
"'""Tabietteh verformt bei 120* C getrocknet und bei 500*C/16 h calciniert Katalysator S enthSIt 85.9 Gew.% 
SI02, 1,56 Gew.% P und 0,06 Gew.% B. 



Katalysator T 

AI2O3 im Handel erhaWich unter D 10-10®. 



Katalysator U 

D 10-10 wird mit H3BO3 impragniert. getrocknet bei 110* C und bei 550* C/5 h calciniert. Der 
so Katalysator U setzt sich zusammen aus 85 % AfeOa und 15 % B2O3. 

Katalysator V 

55 Katalysator V wird erhalten, indem man D 10-10 AJ 2 0 3 mit 85 %iger H 3 PO* 30 min behandelt danach 
130* C/2 h getrocknet und bei 540* C/2 h calciniert Der P-Gehait betragt 4,9 Gew.%. 



9 



EP 0 303 206 A2 



KataJysator W 

200 g KataJysator R werden mit 600 ml 15 %iger HCI bei 80* Ci h behandelt Danach wird das 
Materia! Cl-frei gewaschen, bei 110*C getrocnet und bei 600*01 h calciniert 

Die mit diesen Kataiysatoren erzielten Versuchsergebnisse und Versuchsbedingurtgen sind in Tabelle 1 
bis Tabelle 3 zusammengefaflt 

Man erkennt dafl die zeoIHhischen Kataiysatoren unter genannten Kataiysatoren am besten fOr das 
erfindungsgemSfle Verfahren geeignet sind. 

Tabelle 1 



15 



1,4-Dimethoxytetrarrydrofuran (I) + NHs-Pyrrol (10 + H a O + 2CH 3 OH 


Beispiel 


1 


2 


3 


4 


5 


Katalysator 


A 


C 


F 


1 


G 


Temperatur * C 


400 


400 


400 


350 


400 


WHSVh" 1 


3 


3 


3 


3 


3 


MotverhSltnis l:NH 3 


1:3' 


1:3 


1 :3 


1:3 


1:3 


Umsatz (1) 


100 


100 


100 


98*8 


100 


Selektivitat (10 


85,7 


80.5 


79.0 


84.5 


68,4 















Tabelle 2 























1.4 - Dimethoxytetrahydrofuran 0) + Nhh-Pyrrol (II) + HaO + 2 CH 3 OH 


Beispiel 


6 


7 


8 


9 


10 


11 


12 


13 


14 


Katalysator ._ — 


B 


B 


D 


E 


H 




K 


I 


M 


Temperatur * C 


300 


350 


350' 


350 


350 


400 


400 


400 


400 


WHSV rr 1 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


Molverh3ltnis l:NW 3 


1 :3 


1 :3 


1 :3 


1 :3 


1:3 


1 :3 


1:3 


1 :3 


1 :3 


Zusammensetzung des flOssigen Produktgemiscrtes in FL 

% 












1 


26.7 










13,8 


1.5 


36.9 


37.6 


11 


47.8 


63.9 


67,4 


64.3 


63.9 


42,4 


69,4 


25,3 


31.8 


CH 3 OH 


18.1 


22.1 


24,1 


21,3 


21.9 


21.8 


24,8 


15.8 


13.0 


Mithoxydihydrofuran 


2.7 


5.6 


42 


7.1 


5,9 


5.1 


1,8 


9.4 


5.0 


N-Methylpyrrol 


1,9 




1,7 


2.5 




0.7 


0.8 


02 


2.6 


Resf 


2.8 


8.4 


2.6 


4,8 


8.3 


162 


1,7 


12.4 


10.0 



* "hicht naher identifiziert 

50 



55 
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Forsetzung Tabelle 2 



Beispiel 


15 


16 


17 


18 


19 


20 


21 


22 


23 


24 


Kataiysator 


N 


O 


P 


Q 


R 


S 


T 


U 


V 


W 


Temperatur * C 


400 


400 


350 


400 


400 


400 


400 


400 


400 


400 


WHSVh" 1 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


Moh/ertialtnis l:NW 3 


1 :3 


1:3 


1 :3 


1:3 


1 :3 


1:3 


1:3 


1 :3 


1:3 


1 :3 


Zusammensetzung des fiOssigen Produktgemisches in 
FL % 


1 


30,4 


8.3 


21.0 


0.4 


52,4 


0,6 


4,5 


4,9 


14,0 


59,6 


ii . 


36,2 


45.5 


44,1 


43,3 


29,7 


55,1 


52,7 


53.5 


45.6 


22,3 


ch 3 oh 


7.7 


25,3 


20.6 


30.4 


10.5 


26.6 


23,3 


25,1 


17,5 


8.8 


Mithoxydlhydrofuran 


4.7 


4.6 


5.2 


8,9 


4,6 


1.4 


2.2 


2.7 


3.0 


6,0 


N-Methylpyrrol 


12,5 


2.2 


0.8 


0,3 


0,1 


6,8 


0,6 


4.3 


6.6 




Rest* 


as 


14.1 


8,3 


17,0 


2,7 


9.5 


16.7 


9,5 


13.3 


3.3 



•nicht nlher identifiziert 



25 , 





2-Methylpyrrol aus 
2-M9thyh2,5-dimethoxytetrahydrofuran und NH3 


Beispiel 


25 » 


26" 


27 D 


28" 


Kataiysator — _ 


B ... 


E - 


! 


C 


35 

...... _ . - 40 - 


Ediikt/NHa molar 


2.5 


2,5 


2,5 


2,5 


Temp., " C 


350 


350 


350 


350 


-WHSV.h- 1 


1.5 


1.5 


1,5 


1,5 


Umsatz 


100 


100 


100 


100 


Selektivitat 


68.9 


71,4 


82,3 


66,5 



'> 2»MethyK2,5-dim ethoxytetrahydrofuran in THF gelost (50 : 50) 

45 

Anspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Pyrrolen der Formel I 

R Vf R3 en. 

55 

dadurch gekennzeichnet, daB man Diaikoxytetrahydrofurane der Formel II 
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TO 



T5 



20 



30 



Rfl^T Nil (II). 
R9^K0^S« 6 
R* R 2 

wobei die Reste R 2 bis R 5 in den Formeln (0 und (II) einander gleich Oder verschieden sind und fOr 
Wasserstoff, geradkettige Oder verzweigte Alky I- Oder Alkenylreste mit bis zu 12 Kohlenstoffatomen. 
Cycloaikyl- Oder Cycloalkenylreste mit 5 bis 8 Kohlenstoffatomen. AryK Aikylaryl- Oder Aralkylreste mit 6 
bis 16 Kohlenstoffatomen stehen, und wobei zwei nicht benachbarte Reste von R 6 bis R* fQr Alkoxyreste 
und die anderen beiden Reste von R 6 bis R 9 fQr Wasserstoff stehen. mit Ammoniak oder primSren Aminen 
HaNR 1 , wobei R* in Forme! (I) fQr Wasserstoff. AlkyK Aryh Alkylaryi-. Aralkyi- und Cycloalkyireste steht in 
Gegenwart von sauren. festen Heterogenkatafysatoren umsetzt 

2. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet dafl man als Heterogenkatalysatoren Zeolithe 
verwendet 

3. Verfahren "nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet dafl man ais Heterogenkatalysatoren 
Zeolithe des Pentasiltyps verwendet 

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet dafl man als Katalysatoren Aluminium-. 
Boro oder Esensilikatzeolithe des Pentasiltyps verwendet 

5. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet daB man als Katalysatoren Zeolithe des 
Faujasittyps verwendet 

6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet daB man mit AlkaGmetallen. Ubergangs- 
metallen, Seltenen Erdmetallen dotierte Zeolithe als Katalysatoren verwendet 

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet dafl man als Heterogenkatalysatoren Phos- 
phate, saure Oxide und/oder Phosphorsaure bzw. Borsiure auf Tragermaterialien verwendet 

a Verfahren nach Anspruch 1 und 7> dadurch gekennzeichnet daB man als Heterogenkatalysatoren 
hydrothermal hergesteilte Phosphate verwendet 

9. Verfahren nach Anspruch 1 und 7. dadurch gekennzeichnet dafl man als Heterogenkatalysatoren 
saure Oxide der Elemente Si, 71. Zr, B, Fe, W, Mo. Nb, V verwendet 

10. Verfahren nach Anspruch 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet dafl man die Reaktion in der Gasphase 
durchfOhrt 
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